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Изменения температуры стеклования полимеров зависят от условий ее определения. В ра­
боте представлены результаты исследования температурных полей в образцах полимер­
ных материалов методом динамического механического анализа. Анализировали измене­
ния температуры стеклования полимерной отливки ВСЭ-34 и профиля температур в поли­
мерной матрице ЭД-20/ДАФС. Для коррекции результатов испытаний поправочной функ­
цией использовали стандартные образцы плавления. Установлено, что наибольшее откло­
нение температуры наблюдается при измерениях в средах аргона и гелия со скоростями 
нагрева 1, 2,5 и 5 К/мин. Распределение температуры по образцу полимерной отливки 
крайне неоднородно. Разница между температурой в середине и на расстоянии 1/4 от края 
образца составляет 16 °С (среда — аргон, скорость — 5 К/мин). Кроме того, при скорости 
1 К/мин отмечены аномально низкие значения показателя стеклования. Полученные резу­
льтаты могут быть использованы для совершенствования методики и уточнения результа­
тов испытаний в различных газовых средах, а также уменьшения их продолжительности.
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The goal o f the study is to reveal the dependence of the glass transition temperature on conditions of its 
determination. We present the results o f studying temperature fields in the samples o f polymer materials 
by the method o f dynamic mechanical analysis. Changes in the glass transition temperature of the poly­
mer casting VSE-34 and the temperature profile in the polymer matrix ED-20/DAFS were analyzed. Stan­
dard melting samples were used to correct the test results using the correction function. It is shown that 
the most significant temperature deviations are observed when measured in argon and helium media with 
heating rates of 1, 2, 5, and 5 K4nin. The temperature distribution over the polymer casting sample is 
highly non-uniform. The difference between the temperature in the middle and at a distance o f 1/4 from 
the edge o f the sample equals 16°C (medium —  argon, heating rate —  5 K/min). Moreover, at a heating 
rate o f 1 K/min, abnormally low values o f the glass transition index were marked. The results obtained
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can be used to improve the measurement procedure, reduce test duration and refine the results o f tests in 
various gaseous media.

Keywords: glass transition temperature; polymer; relaxation spectrometry; calibration; inert atmo­
sphere.

Введение
При анализе теплофизических свойств мате­

риалов применяют как стационарные, так и не­
стационарные методы исследований [1, 2]. Все 
эти методы относительные, и метрологическое 
обеспечение измерений определяется исключи­
тельно эталонной базой, которая имеет ограниче­
ния по температуре; 1800 К — для теплового рас­
ширения, 3000 — для теплоемкости, 1100 К — 
для теплопроводности высокопористых материа­
лов (ГОСТ 8.018-2007, 8.176-85, 8.140-2009) [3].

Отметим, что нестационарные методы вслед­
ствие фиксации только скорости нагрева и сред­
ней температуры отнесения позволяют исклю­
чить определение тепловых потоков и учет теп­
лопотерь. Кроме того, они снижают требования 
к тепловой защите образца от внешних воздей­
ствий. Однако расчетные уравнения теплопро­
водности оказываются более сложными (по срав­
нению со стационарными методами) и требуют 
строго обеспечения начальных и граничных 
условий эксперимента.

В приборе динамического механического ана­
лиза (ДМА) нагрузка образца осуществляется в 
условиях квазистационарного нагрева с одновре­
менной фиксацией показателей жесткости образ­
ца и внутреннего трения.

В случае исследования полимеров возникают 
известные сложности в определении темпера­
туры отнесения, поскольку такие материалы ха­
рактеризуются низкой теплопроводностью и в 
них могут формироваться значительные темпе­
ратурные градиенты, в том числе за счет само­
разогрева. Специально разработанный образец 
из стеклопластика с индиевым стержнем позво­
ляет вносить поправки по температуре, но толь­
ко в определенном температурном интервале. 
Корректировка во всем температурном диапазо­
не испытаний не возможна (ГОСТ Р 56753­
2015). В инструкции по эксплуатации на обору­
дование и методике поверки прибора регламен­
тирующая процедура калибровки по температуре 
также отсутствует. Ранее при измерениях мето­
дом ДМА влияние температурной калибровки на 
температуру стеклования и температурный гра­
диент не исследовали. Была проведена оценка 
влияния продувочного газа на температуру стек­
лования [4].

Цель работы — исследование температурно­
го профиля по образцу материала и оценка его 
влияния на регистрируемые значения темпера­
туры стеклования.

Материалы, методика, оборудование
Для определения профиля температур в из­

мерительной ячейке прибора применяли хро- 
мель-алюмелевые термопары типа ТХА с толщи­
ной термоэлектриков 0,2 мм (ГОСТ Р 8.585-2001 
ГСП). Изоляцию термопреобразователей осуще­
ствляли при помощи фторопластовой оплетки. 
Контакт корольков (диаметр — 0,75 -  0,83 мм) 
термопар с нагреваемыми поверхностями печи 
прибора DMA 242 обеспечивался с помощью тер­
мостойкого полиамидного скотча. Температуру 
на поверхности плоского нагревателя определя­
ли в срединной плоскости образца.

Температуру в отвержденной полимерной от­
ливке ЭД-20/ДАДФС контролировали с исполь­
зованием термопар того же типа, заклеенных в 
срединной плоскости образца на расстояниях 1/4, 
1/2 и 5/8 от торцевой поверхности. Прибором 
Termometr CENTER 309 фиксировали темпера­
туру каждой термопары (показания считывали 
через каждые 25 °С). Скорости нагрева и продув­
ки аргоном составляли 5 К/'мин и 43 мл/мин.

Температуру около термопары образца оце­
нивали по температурам стандартных образцов 
(СО) плавления, размещенных между двумя пла­
стинами стеклопластика СТП-97К. СО в виде ку­
сочка фольги толщиной 2 мм помещали в сре­
динной плоскости на 1/4 длины образца. В каче­
стве СО использовали Ga (СО 2312-82, Ga марки 
Ga-99,9999, ТУ 48-4-350 84), In (СО 2313-82, 
In марки ИН-00, ГОСТ 10297-94), Sn (СО 2314­
82, Sn марки ОВЧ-000, ГОСТ 860— 75), Zn (СО 
2315-82, Zn марки ЦВ, ГОСТ 3640-94).

Температуру стеклования отливки ВСЭ-34 
(размер образца — 50 х 10 х 3 мм) — полимер­
ной системы из модифицированной эпоксидиа­
новой смолы и комплексной отверждающей сис­
темы дициандиамид-мочевина — определяли 
при нагреве со скоростями 1, 2,5 и 5 К/мин (мак­
симальная динамическая нагрузка — 7 Н, ампли­
туда деформации — 10 мкм) в средах аргона и ге­
лия с различными скоростями продувки [8]. Учи­
тывая химическое строение композиции, можно 
предположить, что после отверждения в ней пре­
имущественно будут формироваться связи типа 
С-С, C-N, N (R )-C (0 )0 .
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Рис. 1. Отклонения от истинных значений температуры 
при скоростях нагрева 5, 2,5 и 1 К/мин в инертных атмо­
сферах Н е {1 -  3) в. Аг (4 -  6) соответственно

Fig. 1. Deviations from  the true temperature values at 
heating a rate o f  5, 2.5, and 1 K/min in an inert atmosphere 
o f  H e (1 -  3) and A r  (4 -  6), respectively

Обсуждение результатов

Перед измерением температуры стеклования 
полимерной матрицы ВСЭ-34 при различных 
скоростях нагрева проводили калибровку при­
бора по температуре. Калибровка необходима 
для учета теплопотерь и градиента температур 
по образцу при продувке измерительной ячейки 
инертным газом, благодаря которому окисление 
материала сводится к минимуму.

Плавление регистрировали по изменению 
длины образца в заданном температурном ин­
тервале.

С помощью полученных результатов со­
здавался файл температурной калибровки, со­
держащий поправочные коэффициенты В0, В-, 
В -2 для измеряемой температуры (термопара рас-

Рис. 2. Установка DMA 242С (о), образец отливки поли­
мерной матрицы с хромель-алюмелевыми термопарами 
(б) и схема укладки термопар (в)

Fig. 2. DMA 242С setup (a), a sample o f  polymer matrix 
casting with chromel-alumel thermocouples (b) and therm o­
couple laying scheme (c)

полагалась на расстоянии 0,5 мм от боковой гра­
ни образца).

В общем виде функцию температурной ка­
либровки можно представить в виде:

f [T ) = B0 + B 1T ^  + B2Tfem. (1)

В таблице приведены константы поправоч­
ной функции, на рис. 1 — отклонения от истин­
ных значений температуры при различных ско­
ростях нагрева в инертных атмосферах.

Видно, что в среде аргона наибольшее откло­
нение наблюдается при скоростях нагрева 2,5 и 
5 К/мин, в среде гелия — при 5 К/мин.

Константы поправочной функции при измерениях в разных средах 

Constants o f  correction function for measurements in d ifferent environments

Среда
Скорости продувки Константы

и нагрева В0 % в 2

Аргон 43 мл/мин, 5 К/мин 3984,4 188,4 0

43 мл/мин, 2,5 К/мин 4901,8 -55,4 0

43 мл/мин, 1 К/мин -3205,2 812,4 0

Гелий 70 мл/мин, 5 К/мин 1476,9 -505,2 0

70 мл/мин, 2,5 К/мин 540,7 -295,8 0

70 мл/мин, 1 К/мин -471,0 117,5 0
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Рис. 3. Временные зависимости температуры в различ­
ных точках образца в установке D M A  242С

Fig. 3. T im e dependences o f  the temperature at different 
points o f  the sample in a D M A  242C setup

На рис. 2 приведены схемы расположения 
термопар (ТШ  и установки их в прибор DMA 
242С. Изменения температуры во время нагрева 
материала в измерительной ячейке прибора фик­
сировали с помощью ТП образца, размещенной 
рядом с ТП № 2.

Получили, что показания ТП № 2, 3 и ТП об­
разца близки по абсолютному значению (отличие 
составляет не более 4 °С). В случае ТП № 6 отли­
чие в показаниях достигало 16 °С (рис. 3).

Значительные перепады температур, реги­
стрируемые в определенной области, видимо, 
связаны с использованием индентора для пере­
дачи требуемой амплитудно-частотной харак­
теристики при испытаниях. Поэтому именно в 
этой области можно было ожидать значительный 
отток тепла за счет создания теплового моста ме­
жду охлаждаемым передатчиком силы и нагре­
ваемым образцом.

Для густосшитых полимеров наблюдаются 
преимущественно А-, {}- и a-переходы, которые 
можно идентифицировать по данным анализа 
релаксационной спектромерии [9].

Температуру стеклования полимерной мат­
рицы ВСЭ-34 определяли в средах аргона и гелия 
на частотах 1 и 10 Гц. При этом испытания про­
водили на одной полимерной отливке. Нагрев 
осуществляли до 170 °С для исключения воз­
можного разрушения полимерной сетки и прояв­
ления неоднородности молекулярно-массового 
распределения. Контроль изменения массы (она 
оставалась неизменной) проводили до и после 
испытаний.

Заметим, что температуру стеклования опре­
деляют как по экстраполированному началу на 
зависимости динамического модуля упругости, 
гак и по точке перегиба [6]. Ее также можно оце­
нивать по пику модуля потерь или по первой

«У * У  »с

Те-° 1

Скорость нагрева, К/мин

Скорость нагрева, К/мин

Скорость нагрева, К/мин

Рис. 4. Зависимости температуры стеклования Т  от скорости нагрева, полученные по ГО С Т  Р  57739-2017 (а, б), 
ГО С Т  Р  56753-2015 (в, г) и модулю потерь (д,е) (1,2  —  1 и 10 Гц  (без калибровки); 3,4  —  1 и 10 Гц  (с калибровкой))

Fig. 4. Dependences o f the glass transition temperature T g  on the heating rate obtained according to GO ST R 57739-2017 (a, 
b), GO ST R 56753 -  2015 (e, d), and the loss modulus (e, f  (1,2  —  1 and 10 H z (w ithout calibration); 3,4  —  1 and 10 H z (w ith 
calibration))
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производной от динамического модуля упругости 
по температуре [10-13].

Результаты определения температуры стек­
лования по различным методикам приведены на 
рис. 4.

Видно, что в средах аргона и гелия при скоро­
сти 1 К/мин температуры стеклования аномаль­
но низкие. Если вводить температурную поправ­
ку при испытаниях в среде аргона (скорости — 
2,5 и 5 К/мин), то значения практически совпадут 
со значениями, полученными в среде гелия при 
тех же скоростях. Природа значительных откло­
нений при измерении на скорости 1 К/мин требу­
ет дальнейшего анализа.

На рис. 5 приведены температурные зависи­
мости динамического модуля упругости и модуля 
потерь в среде аргона. Дополнительный пик на 
кривой модуля потерь (155 °С) можно связать с 
подвижностью уретановых групп в макромолеку­
ле полимерной матрицы ВСЭ-34,

Заключение

Таким образом, исследования изменения тем­
пературы стеклования и профиля температур в 
образце полимерной матрицы ВСЭ-34 с помощью

хромель-алюмелевых термопар показали, что 
разница между температурой в середине и на 
расстоянии на 1/4 от края образца составляет 
16 °С (среда — аргон, скорость нагрева — 
5 К/мин), наименьший градиент температур на­
блюдается на расстоянии 1/4 от края образца. 
Анализ изменения поправочных коэффициентов 
для коррекции результатов температурных ис­
пытаний в различных средах выявил, что наи­
меньшие значения поправочной функции реали­
зуются в среде аргона при нагреве образца со 
скоростью 2,5 К/мин. В случае неиспользования 
поправки температурной программы разница ме­
жду измеряемыми температурами стеклования в 
средах гелия и аргона составляет 5 - 6  °С.

Финансирование

Работа выполнена в рамках реализации ком­
плексного научного направления 2.1 «Фундамен­
тально-ориентированные исследования». «Стра­
тегические направления развития материалов и 
технологий их переработки на период до 2030 
года» [5 -7 ] с использованием оборудования 
ЦКП «Климатические испытания» НИЦ «Курча­
товский институт» — ВИАМ.

Рис. 5. Температурные зависимости динамического модуля упругости Е ’ (1, 3 ) и модуля потерь Е ” (2, 4) в среде аргона 
при частотах 1 и 10 Г'ц соответственно

Fig. 5. Temperature dependences o f  the dynamic modulus o f elasticity E ’ (1, 3) and the loss modulus E ” (2, 4) in argon atm o­
sphere at a frequency o f 1 and 10 Hz, respectively
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